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PiuOveirfofTOiiige, wasserlosDiche ka&oomiische Polymerausammeirasoteuinig, 
Veirfahren zu ihrer Herstellung und ihre Vemendung 



> Die vorliegende Erfindung betrifft pulveriSrmige, wasseridsiiche katfonische 
Polymer©, die aus mindestens zwei kationischen Polymericomponenten bestehen, 
die sich im Molekulangewicht unterscheiden, sowie ein Verfahren zu deren 
Herstellung und die VenArendung der Polymerprodukt© be! der Fest-FIQssig - 
Trennung wie z.B. bei der Papierherstellung als Retentlonshilfsmlttel und bel der 
Schlammenfwasserung/ Abwasserreinigung. 

in der Praxis der Fest-FIQssig-Trennung bestelit die Aufgabe durch Zugabe von 
Flockungsiiilfsmrtteln ein mogliciist gQnstiges Ergebnis hinsiciitlicli der Parameier 
Trockensubstanz des FeststofFes und Klartieit des Filtrates zu erreidien, d.h. eine 
megiiclnst vollstandige Abtrennung von Feststoff aus der flQssigen Piiase zu 
bewirken. Als Beispiel fOr die Bedeutung dieser Parameter sei auf eine 
Schlammentwasserung auf einer Kammerfilterpresse venwlesen. Da der 
getrocknete Schlamm transporUert und oft tiiennisch verwertet werden muss, ist ein 
magiichst hoher Anteil an Feststoff (TS-Gehait) ePArtlnscfit. Auch das abgetrennte 
Filtrat muss einer Entsorgung zugefDiirt werden. Je kiarer dieses ist, also je 
weniger nicht geflockte Feststofle noch im Filtrat sind, desto besser und einfacher 
ist diese Entsorgung. Dann kann das Filtrat aus einer Klaraniage direkt an die 
Umwelt abgegeben werden und muss nicht nocli einmal die KlSranlage 
durclilaufen. Mitunter ilefert ein Fiockungshiifsmittel einen geflockten Schlamm mit 
einem holien Feststoffgehait. aber eine unbefriedigende KlSrung des Oberstandes. 
Bei einem anderen Flockungsmittel liegt es dann m6glichenweise umgekelirt. 

Flockungstiilfemittel werden in Fonn von pulverfdnnigen Granuiaten oder Wasser- 
In-Wasser bzw. Wasser-ln-Ol-Emulsfonen hergestellt und vor Ihrer Verwendung in 
verdQnnter wSssriger LOsungen dem zu flockenden Medium zugegeben. 
PulverfGrmige Granulate sind bevorzugt. da sie aufgrund ihres last wasserfraien 
Zustandes kostengQnstlger zu transportieren sind und, wie bei den W/O- 
Emulsionen, keine wasserunldsiichen Ol- bzw. LQsungsmittelbestandteile enthalten 



In der Praxis hat sich gezeigt, dass die Kombination zweier Flocl<ungshilfemfttei oft 
bessere Gesamtergebnisse liefert als die Verwendung eines einzigen 
Flockungsliilfsmittels. So besclirelben die DE-OS 1 642 795 urid die EP 346 159 A1 
die nacheinanderfdigende Dosierung von verschiedenen polymeren 
Fioci<ungsmitteln. 

MIschungen von pulverfSnnigen Granulaten sind im Stand derTechnIk 
beschrieben, so z.B. In der WO 99/50188, wo Pulver zweier gegensStzlich 
geladener Flockungshlifemlttel In einer gemelnsamen LOsung vereint warden. 
Aufgrund unterschiedlichen Lfiseverhaltens der beiden Polymerpulver kann es 
berelts belm Ldsevorgang zu unregelmSQig zusammengesetzten 
Lfisungsprodukten kommen. 

Die Verwendung von trockenen Pulvermiscliungen verschiedener Polymere bei 
Flockungsprozessen kann durch Entiniscliungserscheinungen zu Fehldosierungen 
fQhren. 

Aus der EP 262 945 A2 sind kattonische Rockungshllfsmittel und VerfahrBn zu 
llirer Herstellung bekannt, die aus zwel unterschiedlichen Polyriierkomponenten 
bestehen. Sie entstehen nicht durch Vemnlschung der Polymerkomponenten, 
sondem werden durch Polymerisation katkinischer Monomere zu einer 
hochmolekularen kationischen Polymerkomponente (Fiockkulant) in Gegenwart 
einer nledemnolekuiaren kationischen Polymerkomponente (Koagulant) gebildet. 
Bei dieser Polymerisatlonsreaktton kann es zu Pfropfreaktionen am vorgelegten 
Polymer kommen. Aufgmnd Ihrer UnvertrSgllchkelt mit dem Flockkulanten auf Basis 
von Acrylatmonomeren werden folgende Koagulant Polymere bevoizugt verwendet: 
Polymere aus Allylmonomeren, insbesondere Poly-DADMAC und Amin- 
Epichlorhydrln Polymere (Seite 4, Z. 400- Das Verhaitnis von Koagulant zu der 
hochmolekularen Polyelektrolyt-Komponente wirxj mIt 10:1 bis 1:2, bevoizugt 5:1 
bis 1 :1 .5 angegeben (Seite 3, Zeilen 48-49), d.h. In der bevorzugten 
AusfQhrungsform betrSgt der Anteil des Koagulanten an der Polymennischung 83 
bis 40 Gew.%. Die hoheri Anteiie an Koagulant bereiten bei der Herstellung von 
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Polymerisationsldsungen VIskosltatsprobleme. Die Eigenschaften der offenbarten 
Flockungsmittel genQgen nicht den Ahforderungen wie sie an techmsche 
Flockungsprozesse in Bezug auf Sclineiiigkeit und Wirksamkeit gestellt warden. 

Aufgalpe der voriiegenden Erfindung war die Bereitstellung von gegenOber dem 
Stand derTechnik verbesserten puh/erfermlgen katlonischen Rockungshllfsmitteln, 
aufgebaut aus einem niedennolekularen Polymerantell und einem hochmolekularen 
Polymerantell. Femer ist ein Herstellungsverfahren anzugeben, nadi dem die 
beiden Polymerkonnponenten oline wesentliche Einschrdnkungen miteinander 
vereint werden kdnnen und die Reaktionsprodukte ohne wesentliche 
Einsdirdnkungen weiterverarbeitet werden kdnnen und wobei ein in sk:h 
einiieitliclies und gut Idsliches Poiymerpuiver entstelrt. 

Die Aufgabe wird gel6st durcii eine wasserl6sliciie kationisciie 
Polymerzusammensetzung die mindestens zwei, im Molekulargewicht 
untersciiiedliclie kationisciie Polymere enthait, wobei ein erstes kationisches 
Polymere in Gegenwart eines zweiten kationischen Polymeren in wassriger Ldsung 
aus seinen Monomerbestandteiien durch radikalische Polymerisation gebildet Ist, 
dadurch gekennzelchnet, dass 

- die Art der kationischen Bausteine des ersten und des zweiten Polymeren 
Qiseneinstimmen, 

- die Polymerisation des ersten kationischen Polymeren in einer wdssrigen Ldsung 
des zweiten kationischen Polymeren nach dem Verfahren der adiabatischen 
Geipolymerisation erfolgt. 

In einer vorteiihaften AusfQhrungsform wird die Polymerzusarhmensetzung durch 
ein Verhaitnis von zweitem kationischen Polymer zu erstem kationischen Polymer 
von 0,01:10 bis 1:3, vorzugsweise 0,1:10 bis <1:4 und besonders bevorzugt 0,2:10 
bis <1:10 gebildet. 

ErilndungsgemSfi weisen die beiden kationischen Polymere gleiche kationische 
Komponenten auf, was gegenQber der Aussage der EP 262 945 A2, wonadi nur 



durch unterschiedliche kationlsche Komponenten gute Eigebnisse zu erzielen sind, 
ate Qberraschend anzusehen ist. 



5 Bei dem ersten kationischen Polymer handelt es sich urn ein Copolymer aus 
kationischen und nichtlonlschen Monomeren, das zwelte kationischen Polymer 
kann dagegen sowohl ein Copolymer ais auch ate Homopolymer sein. 

Als kationfeche Monomerkomponenten eignen sich beispieiswetee 
' katibnisierte Ester der (Meth)acrylsaure wie z.B. von 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat. Diethylaminoethyl(meth)acrylat, 
Diethylamlnopropyl(meth)acrylat, Dlmethyfamlnopropyl(meth)acrylat. 
Dlethylamlnopropyl(meth)acrylat, Dimethylaminobutyl(methacrylat), 
Diethylamlnobutyl(meth)acrylat 
katlonisierte Amide der (Meth)acrylsaure wIe z. B. von 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid, Diethylamlnoethyl(meth)acrylamid. 
Di6thylamlnopropyl(meth)acrylamid, Dlmethylaminopropyl(meth)acrylamkl, 
Diethylamlnopropyl(meth)acrylamid, Dimethylaminobutyl(meth)acrylamid, 
Diethylamlnobutyl(meth)acrylamld, kationfeierte N-AIkylmono- und diamide mit 
Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen. wie z.B. von N-Methyf(meth)acrylamld, N.N- 
Dimethylacrylamkl. N-Ethyl(meth)acrylamid, N-Propyl(meth)acrylamid. tert.- 
Butyl(meth)acrylamld, 

kationfeierte N-Vinylimidazole sowie substituierte N-Vinylimidazole, wie z.B. von N- 
Vinyl-2-methyllmKlazol, N-Vinyf-4-methylimidazoi, N-Vlnyl-S-methyiimidazol. N- 
Vlnyl-2-ethylimidazol und 

kationlsierte N-Vinylimidazoline. wie z.B. von Vinylimldazoiin, N-Vinyl-2- 
methylimidazoiin und N-Vinyl-2-ethylimidazolin. 

Die basischen Monomere werden In mit MineralsSuren Oder organfechen Sfluren 
neutralisierter oder quatemlsierter Form eingesetzt, wobel die Quatemtelemng 
vorzugsweise mit Dimethylsulfat, Diethyteuitat. ly/lethylchlorid, Ethylchlorid oder 
Benzylchlorid vorgenommen wird. In einer bevorzugten AusfDhrungsfomi weixJen 
die mit Methylchlorid oder Benzylchlorid quatemteierten Monomere veofl^endeL 



Bevorzugte kationlsche Monomerkomponenten sfnd die kationisierten Ester und 
Amide der (Meth)acrylsaure. jeweils ein quatemisiertes N-Atom enthaltend und 
insbesondere bevorzugt werden quatemisiertes Dimethylaminopfopylacryiamid und 
quatemisiertes Dimetliylaminoetii^acrylat verwendeL 

Als niciitionische IVIonomerkomponenten, die bevorzugt wasserldslich sind, eignen 
sich belspielsweise Acrylamid, l\4etiiacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitrll, N.N- 
Dimethylacrylamid, VInylpyridin, Vinylacetat, hydroxygaippenhaltige Ester 
polymerisations*aiiiger S§uren die Hydroxyetliyl- und -propylester der AcrylsSure 
und Metliacryisaure, weiter aminogruppenhaltige Ester und Amide 
polymerisationsfaiiiger S§uren wie die Dialkyiaminoester, z.B. Dimethyl- und 
Diethylaminoester der Acrylsaure und Metliacrylsaure, beispielsweise 
Dimethylaminoethylacrylat sowie die entspreclienden Amide wie etwa 
Dimethylaminopropylacrylamid. Bevorzugt wird Acrylamid als nichtionische 
Monomerkomponente eingesetzt. Begrenzt wasserlOsliche Monomere werden nur 
in dem Umfang eingesetzt wie sie die WasserUJslichkeit des resultierenden 
Copolymers nicht beeintrachtigen. 

Das erste kationlsche Polymer ist ein hochmolekulares Polymerisat. Sein mltUeres 
Molekulargewicht Mw liegt Qber 1 MIo., bevorzugt Qber 3 Mio. Das 
Molekulargewicht des ersten kationischen Polymers ist hGher als das des zwelten 
katlonischen Polymeren. Das hohe IVIolekulargewlcht des ersten kationischen 
Polymers verbessert die Wirkung der erfindungsgemaSen 
Polymerzusammensetzung im Flockungsprozess. 

Die Ladungsdichte des ersten kationischen Polymeren ist im Prinzip frei wShlbar 
und muss auf die jeweilige Anwendung abgestimmt werden. In einervorteilhaflen 
Ausfphmngsform ist das erste kationlsche Polymere aus 20 bis 90 Gew.% 
kationischen Monomeren gebildet, bevorzugt aus 40 bis 80 Gew. 



In einer vorteilhaften AusfQhrungsform ist das zweite kationlsche Polymere aus 70 
bis 100 Gew.% katlonischen Monomeren geblldet, bevorzugt aus 76 bis 100 
Gew.% und besonders bevorzugt aus 100 Gew.% 

i Das zweite kationlsche Polymer Ist nledenmolekularer als das eiste katlonische 
Polymer, sein mittleres Molekulargewicht Mw liegt unter 1 MIo. bevoizugt zwischen 
50 000 bis 700 000 und besonders bevorzugt zwischen 100 000 und 600 000. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausffihrungsform weist das erete kationlsche 
Polymers eine niedrigere kationlsche Ladungsdichte auf als das zweite katldnlsche 
Polymers. 

Die Herstellung der erfindungsgemaSen wasserlSslichen kationischen 
Polymerzusammensetzungen geschleht nach dem Verfahren adiabatlschen 
Gelpolymerisation, wobel ein erstes katldnisches Polymer in Gegenwart eines 
zweiten kationischen Polymeren aus seinen Monomerbestandtellen in wassriger 
LQsung durch eine radlkalisch Polymerisation geblldet wIrd. 

Zur DurchfOhrung wird zunachst eine wSssrige LOsung aus kationischen und 
gegebenenfalls nichtionischen Monomeren und dem zweiten kationischen 
Polymeren angesetzt, die Starttemperaturfflr die Polymerisation in einem Bereich 
von -10 bis ae'C eingestellt und durch ein Inertgas von Sauerstoff befreit. Durch 
Zusatz eines Polymerisatlonslnitiators wlrd die exothenne Polymerisationsreaktion 
der Monomere gestartet und es tritt eine ErwSmiung des Polymerisationsansatzes 
unter Ausbildung eines Polymergels ein. Nach Errelchen des 
Temperaturmaximums kann das sich blldende feste Polymergel sofort 
weiterverarbeitet werden oder erst nach einer Haltezeit. bevorzugt wird das 
Polymergel sofort nach En-eichen der Maximaltemperatur welten/erarbeitet. 

Die wassrige Mischung aus Monomeren und dem zweiten kationischen Polymer 
wird Qblichenweise in einer Konzentration von 10 bis 60 Gew.%, vorzugsweise 16 
bis 60 Gew.% und besonders bevorzugt 26 bis 46 Gew.% angesetzt 



In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird die bei der Polymerisation des zwelten 
kationischen Polymeren erhaltene Ldsung direWfOr die Heretellung der 
erfindungsgemafien Produkte verwendet 

Die Starttemperaturfar die PolymerisationsreakUon wird auf einen Bereich von 
-10'C bis 25'C, votzugsweise auf einen Bereich von O'C bis IS'C eingestellt. 
Habere Starttemperaturen fllhren zu Polymerisatgeien, die aufgrund ihrer Welchheit 
in den nachfolgenden Zerkleinerungs- und Trocltnungsprozessen nicht mehr zu 
weiterzuverarbeiten sind. 

Die Polymerisation des ersten kationischen Polymeren wird als adiabatische 
Polymerisation durchgefQhrt und kann sowohl mit einem Redoxsystem als auch mit 
einem Photoinitlator gestartet werden. AuSerdem ist eine Kombination von beiden 
Start-Varianten mdgiich. 

Das Redox-lnitiatorsystem besteht aus mindestens zwei Komponenten: Einem 
onganischen oder anorganischen Oxidationsmittel und einem oiganischen Oder 
anorganlschen Redukfaonsmittel. HSufig werden dabei Verbindungen mit 
Peroxideinheiten venwendet z.B. anorganische Peroxide wie Alkalimetali- und 
Ammoniumpersulfat, Alkalimetali- und Ammonlumperphosphate, 
WasserstofFjperoxid und dessen Saize (Natriumperoxid, Bariumperaxid) oder 
organische Peroxide wie Benzoylperoxyd. Butyihydroperoxid oder Persauren wie 
Peresslgsaure. Daneben kannen aber auch andere Oxidationsmittel eingesetzt 
werden, z.B. Kaliumpennanganat, Natrium- und Kaliumchlorat, Kaliumdichromat 
usw. Als Reduktionsmittel kSnnen schwefelhaltige Veriaindungen wie Sulfite, 
Thiosulfate, Sulfinsaure, organische Thiole (Ethylmercaptan, 2-Hydroxyethanthiol. 
2-Mercaptoethylammoniumchlorid, Thioglykolsaure) und andere venvendet werden. 
Daneben sind Ascoriainsaure und niedervalente l\4etallsalze meglich [Kupfer(l); 
Mangan(II); Eisen(II)]. Auch Phosphorverbindungen kfinnen durchaus venwendet 
werden. z.B. Natriumhypophosphit. Im Falle einer Photopolymerisation wiixl die 
Reaktion bevprzugt mit UV-Ucht gestartet, das den Zerfell des Starters bewirid. Als 
Starter kflnnen beispielsweise Benzoin- und Benzoinderivate, wie Benzoinether, 



Benzil und seine Derivate. wie Benzilketale, Acryldlazoniumsalze. toinitiatDren 
wie Z.B. 2,2'-Azobis(isobutyronltril). 2.2'-Azobls(2-amidinopropanHiydrochlorid Oder 
Acetophenonderivate verwendet werden. Die Menge der oxidlerenden und der 
5 reduzierenden Komponente liegt im Bereich zwfschen 0.00005 und 0.5 Gew.%. 
vorzugswelse von 0.001 bis 0.1 Gew.% bezogen auf die Monomeriasung und fDr 
Photoinitlatoren zwischen 0.001 und 0.1 Gew.% . bevoizugt 0,002 bis 0.05 Gew.%. 

Die Polymerisation wird In wSssriger Lfisung diskontinuieriich In einem 
0 PolymerisationsgefaB oder kontinuierilch auf einem endlosen Band, wie es 
belspiefsweise in der DE 35 44 770 beschrieben ist. durchgefQhrt. Diese Schrift 
wird hiemnit als Referenz eingefDhrt und gilt als Teil der Offenbarung. Der Prozess 
wird bei Atmospharendruck ohne auSere Wamiezufuiir durchgefOhrt, wobei durch 
die Polymerisationswamie eine vom Gelialt an polymerlsierbarer Substanz 
> abhanglge maximaie Endtemperatur von 50 bis 1 50 C ertialten wirel. 

Nacli dieser erflndungsgemaSen Polymerisatlonsweise werden Polymerisaie mit 
entscheldend besser© Produkteigenschaften erhalten als sie fQr Produkte gemaB 

der EP 262945 gemessen wurden, die durch eine isothemie Polymerisation 
synthetisiert wurden. 

Nach dem Ende PolymerisatkDn erfolgt eine Zerideinerung des als Gel vorilegenden 
Polymerisates in technisch Qbllchen Apparaten. Das Verhaitnis von zweitem zu 
erstem kationischen Polymer Ist entscheidend fQr die Weiterverarbeitung des 
Polymergels. Oberschreitet das Verhaitnis den Wert von 0,01:10 bis 1:3. so 
entstehen sehr weiche Gele. die nadh der Zerideinerung sofort wiederverideben 
und eine Trocknung in technischem MaBstab nahezu unmeglich machen. 
Besohders kritisch sind Polymerisate mit kationischen l\4onomerantelIen von Qber 
60 Gew.% weiterzuverartDeiten. Hieibei hat es sich oflmals beivahrt. das Verhaitnis 
von zweitem zu erstem kationischen Polymer auf 0.2:10 bis <1:10 einzustellen. 



Das zerkleinerte Gel wird dlskontlnuieriich in einem Umlufttrockenschrank be! 70X 
bis 150°C, bevorzugt be! SO'C bis 120°C und besonders bevorzugt 90°C bis HO'C 
getrocknet. Kontinuierilch erfolgt die Trocknung in den gleichen 
Temperaturbereiclien beispielsweise auf einem Bandtrockner Oder in einem 
Wirbelbetttrockner. Das Produkt weist nach der Trocknung vorzugsweise einen 
Feuchtegehalt von klelner Oder gleich 12 %. besondere bevorzugt kleiner oder 
gleich 10% auf. 

Nach der Trocknung wird das Produkt auf die gewQnschte Komfraktion gemahlen. 
Um ein schnelles Aufiesen des Produktes zu enfBichen. mOssen mindestens 90 
Gew.% des Produktes unter 2,0 mm. bevorzugt 90 Gew.% unter 1.5 mm groS sein. 
Feinanteile unter 0,1 mm soilten weniger ais 10 Gew.% betragen. bevorzugt 
weniger ais 5 Gew.%. 



Die erfindungsgemaSen Polymerisate eignen sicli ais Flockungshilfemittel im Zuge 
der Fest/FIQssig-Trennung. Insbesondere sind sie geeignet einsetzbar bei der 
Reinlgung von Abwassem und bei der Aufbereitung von Trinkwasser. DarQber 
hinaus sind sie vorteiihaft ais Retentionshllfsmlttel in den Flockungsprozessen 
wShrend der Herstellung von Papier venwendbar. 

Im folgenden wird die Erflndung anhand von Beispielen eriautert. Diese 
Eriautemngen sind lediglich beispielhaft und schranken den allgemeinen 
Erflndungsgedanken nteht ein 

Beispiele 

Bestimmun g der Viskositat des Poiymeren 

Die Viskositaten wurden mit einem Brookfield-Viskoslmeter an einer 0,5 Gew.% 
LSsijng In 10 Gew.% NaCI-LSsung bestimmt. Dabei betmg die LOsezeit eihe 
Stunde. 



Folgende AbkQrzungen warden verwendet: 
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ABAH: 2,2-A20bls(2-amldinopropan)-hydrochloricl 
DIMAPA-Quat 3-Dlm6thylammbnlumpropyI(meth)acrylamid, das 

mit Methyichlorid quatemlert wurde 
ADAME-Quat: 2-Dlmethylammoniumethyl(nneth)acrylat, das mit 

Methyichlorid quatemlert wurde 
DADMAC DIallyldlmethylammonlumchlorid 

Zweltes kationlsches Polvmera 

Bel den In den Beisplelen venwendeten zwelten kationischen Polymeren handelt es 
sich urn Losungspolymere aus DIMAPA-Quat, die mit verschiedenem 
Polymergehalten und verschiedenen Molekulargewlchten (Mw nach GPC ) 
hergestellt wurden. Die nSheren Elgenschaften dieser Produkte sind in der Tabelle 
aufgefQhrt: 





Typ 


Polymer- 
gehalt 


Molekuiar- 
gewicht 


K1 


Poly-DADMAC 


40% 


300.000 


K2 


Poly-DIMAPA- 
Quat 


25% 


1.000.000 


K3 


Poly-DIMAPA- 
Quat 


40% 


100.000 


K4 


Poly-DIMAPA- 
Quat 


25% 


500.000 



Bestimmuna des Entwa sserunaseffekles nach der Siebtest-Methode 

Dies© Testmethode ist dem betrleblich zur Anwendung kommenden 
Entwasserungsverfahren. nSmllch der kontinuierlichen Druckflltratlon mittels 
Fllterpressen Oder Zentrifugalentwasserung in Zentrlfugen, angepasst. 
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Mit dieser IWetliode werden gewdhnllch organlsclie kationische Polymere bezQgllch 
iiirer Eignung zur Konditionlerung und Entwasserung von kommunalen oder 
Industrlellen Schiammen geprUft. 

Der Schlamm wird mit derzu prufenden RockungshilfefnIttel-LOsung unter 
konstanten Bedingungen Oe nach vorhandenem Entwasserungsaggregat) 
konditioniert. Nach der Konditlonierung wiixJ die Sclilammpfobe auf einem 
Metallsieb (200 Mm l\4aschenweite) filtriert (= entwassert). Gemessen wird die 
Entwasserungsdauer (tE) fOr eine vorgegebene Filtratmenge und das ablaufende 
Flltrat in seiner Klariieit in einem Kiarkell (optisch) beurteilt 



Klarheit: "0" = keine KlSrung 

15 Klarheit: -46" = beste Kiarung 

ErfindungsgemS&e Polymere: 



Die erfindungsgemaSen Polymere werden nach dem Verfahren der 
20 Gelpolymerisatfon hergestelH 



Polymer 1 

In einem Polymerisationsgema wurden zunachst 390.0 g 50 Gew.%. wassrige 
25 Acrylamldldsung vorgelegt und mit 93.8 g Wasser sowie 210 mg Vereenex 80 
vemiischt. Nach derZugabe von 325,0 g 60 Gew.%. DIMAPA-Quat und 140 g der 
25 Gew.%. L6sung des K2 wurde mit 4,0 g 50 Gew.%. Schwefelsaure auf pH 5,0 
eingestellt. auf 0»C abkQhIt und mit Stickstoff ausgeblasen. Nach derZugabe von 
, 0,45 g ABAH (2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dlhydrochlorid) wurde die 
30 Polyrrierisation mit UV-Licht gestartet. Binnen 25 min lauft die Polymerisation von 
0" C auf 80 "C. Das Polymer wurde rnit einem Fleischwolf zerideinert und bei 100°C 
for 90 min getrocknet. Das Produkt wurde auf eine Komfraktion von 90-1400 pm 
vermahlen. 
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Polymer 2 

Die Synthese erfolgte wie die von Poiymer 1, nurwurden 90,0 g der25 Gew.%. 
LSsung von K3 zugegeben. 

5 

Potvmer 3 

Die Syntiiese erfolgte wie die von Polymer 1, nur wurclen 140,0 g der 25 Gew.%. 
L6sung von K4 und 93,8 g Wasser zugegeben. 

10 Polvmer4 

Die Synthese erfolgte wie die von Polymer 1, nur wurden 187,2 g der 25 Gew.%. 
LQsung von K2 und 93,8 g Wasser zugegeben. 

Polvmer 5 

15 Die Syntinese erfolgte wie die von Polymer 1 . nur wurden 1 1 7.0 g der 25 Gew.%. 
Ldsung von K3 zugegeben. 

Poivmer 6 

Die Synthese erfolgte wie die von Polymer 1, nur wurden 187,2 der 25 Gew.%. 
20 Lflsung von K4 und 93.8 g Wasser zugegeben. 

Beispiele zur Starttemperatur 

Je heher die Starttemperatur, desto weicher sind die Gele, da die 
Molekulargewichte niedriger werden. Dies kennte man mit einer niedrigeren 
25 Monomerkonzentration verhindem. Beides fDhrt aber zu Gelen, die nicht mehr zu 
verarbeiten sInd. Daher sind generell Starttemperaturen von Qber 25 "C nach dem 
erfindungsgemaiien Verfahren, das Gelzerkleinerung und Trocknung beinhaltet. 
nicht meglich. 
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Polvmer 7 

Die Synthese erfolgte wie in Polymer 2 beschrieben, nur wuide bei 10 "C gestarlet. 
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Polymer 8 

Die Synthese erfolgte wie in Polymer 2 beschrieben, nur wurde bei 15 'C gestartet. 
Polymer 9 

Die Synthese erfolgte wie in Polymer 2 beschrieben, nur wurcle bei 20 gestartet 
Vergleichspolymere: 



Veraleichspolvmer 1 

In einem Polymerisationsgefafi wurden zunSchst 407.0 g 50 %ige wSssrige 
AcrylamidlcSsung vorgelegt und mlt 312,7 g Wasser sowie 0.15 g Vereenex 80 
yemiischt. Nach der Zugabe von 277.50 g 60 %lge DIMAPA-Quat wurde mit 2 g 50 
%iger SchwefelsSure und 0,30 g AmeisensSure auf pH 5,0 eingestellt, auf O'C 
abkOhIt und mit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0,40 g ABAH (2,2'- 
Azobls(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV- 
Licht gestartet. Binnen 25 min lauft die Polymerisation von 0" C auf 80 "C. Das 
Polymer wurde mit einem Fleischwolf zerkleinert und bei lOO'C fQr 90 min 
getrocknet. Das Produkt wurde auf eine Komfraktfon von 90-1400 |jm vermahlen. 

Veraleichspolvmer 2 

In einem PolymerisatlonsgefiaB wurden zunSchst 240,0 g 50 Gew.%. wdssrige 
AcrylamidlOsung vorgelegt und mil 285,3 g Wasser sowie 210 mg Vereenex 80 
vennischt Nach der Zugabe von 466,7 g 60 Gew.%. DIMAPA-Quat wurde mlt 8,0 
g 50 Gew.%. SchwefelsSure und 0,30 g Ameisensaure auf pH 5,0 eingestellt, auf 
O'C abkQhIt und mit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0.40 g ABAH 
(2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit 
UV-Ucht gestartet. Binnen 25 min ISufl die Polymerisation vori 0°C auf 80 'C. Das 
Polymer wurde mlt einem Fleischwolf zeri<leinert und bei 1 0OX fQr 90 min 
getrocknet. Das Produkt wurde auf eine Komfraktlon von 90-1400 m vermahlen. 

Veraleichspolvmer 3 

In einem Polymerisationsgefas wurden zunSchst 342,0 g 50 Gew.%. wdssrige 
Acrylamidiesung vorgelegt und mit 394.7 g Wasser sowie 210 mg Versenex 80 
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vermischt. Nach der Zugabe von 261 .3 g 80 Gew.%. ADAME-Quat wurtJe mit 2,0 g 
50 Gew.%. Schwefelsaure auf pH 5,6 eingestellt, auf O-C abkQhIt und mit Stickstoff 
ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0,40 g ABAH (2,2'-Azobis(2- 
> methylpropionamidin)dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV-Licht 
gestartet. Binnen 25 min lauftdle Polymerisation von 0"C auf 80 *C. Das Polymer 
wurde mit einem Fleischwolf zerkleinert und bei 100'C fOr 90 min getrodcnet. Das 
Produkt wurde auf eine Komfraktion von 90-1400 [im vemiahlen. 

VenaleichsDolvmer 4 

In einem Polymerisatlonsgefaa wurden zun§chst 270,0 g 50 Gew.%. wSssrige 
AcrylamidlSsung vorgelegt und mil 335.5 g Wasser sowie 210 mg Versenex 80 
vennischt. Nach der Zugabe von 393.8 g 80 Gew.%. ADAME-Quat wurde mit 2,0 g 
50 %lger Schwefelsaure auf pH 5.0 eingestellt, auf CC abkQhIt und mit Stickstoff 
ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0,40 g ABAH (2,2'-Azobis(2- 
methylproplonamidin)dihydrochlorid) wurde die Polymerisation mit UV-Licht 
gestartet. Binnen 25 min lauftdle Polymerisation von O'C auf 80 "C. Das Polymer 
wurde mit einem Fleischwolf zerkleinert und bei 100°C fOr 90 min getrocknet. Das 
Produkt wunie auf eine Komfraktion von 90-1400 \im vermahlen, 

Verxjleichs polvmer 5 (nach EP 26204.*; R1 ) 

Eine Mischung aus 133,3 g 75 Gew.%. MADAME-Quat-LOsung. 250 g K1 und 
283.7 g Wasser wurde mit Stickstoff gespQIt und auf 70 'C geheizt. Nach der 
Zugabe von 3,0 mL einer 2%igen methanolischen AlBN-LOsung wuide 3 h bei 70 
°C (Isothemfi) gerOhrt. Die Produktvlskositat lag bei 19000 mPas. 

Veraleichs polvmer 6 (nach EP 262945 B1^ 

Die Synthese erfolgte wie In Vergleichsbeispiel 5 beschrieben, nur wurden 250,0 g 
K1 . 1 06,7 g MADAME-Quat. 40,0 g Acrylamid und 270.3 g Wasser eingesetzt. 

Veraleichs polvmer 7 rnach EP gfi^Qfg; ri) 

Die Synthese erfolgte wie In Verglelchspolymer 5 beschrieben, nur wurden 250,0 g 
K1 , 80.0 g MADAME-Quat, 80,0 g Acrylarnid und 257.3 g Wasser eingesetzt. 
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VeraleichsDolvmer 8 Starttemperatur 

Die Synthase erfoigte wie in Vergleichsbeispiel 6 beschrieben, nur wurde bei S^'C 
mit 1000 ppm NaaSaOs, 7 ppm FeS04 und 2000 ppm NazSzOs gestartet Die 
Temperatur des Ahsatzes stieg in 24 MIn. auf 33^0. Nun wurde 60 Min. 
nachgerOhrt. 

Veraleichspolvmer 9 - Starttemperatur 

Die Synthese erfoigte wie in Vergleichsbeispiel 7 beschrieben. nur wurde bei S^'C 
mit 500 ppm Na2S208, 7 ppm FeS04 und 1000 ppm Na2S205 gestartet. Die 
Temperatur des Ansatzes stieg in 40 Min. auf 31 ""C. Nun wurde 60 Min; 
nachgerQhrt- 

Anwendungstechnische Beispiele: 

Die anwendungstechnischen Versuche wurden alle an Kiarschlamm der Klaranlage 
Itverich durchgefQIirt, der Sctiiamm wurde aber an verschiedenen Tagen 
entnomnrien, daiier kdnnen fQr gleiche Polymer/Sciilamm-Kombination die Werte 
mitunter schwanken. inneriiaib eines Beispiels wurde immer dieseibe 
Schiamrocliarge verwendet. Die Eigenschaften eines Kldrschiammes aus ein und 
derselben Klaranlage konnen, wie dem Faciimann bekannt ist, mit der Zeit 
scliwanken. 

Anwendunqsbeispiel 1: 

Erfindungsgemafie Polymere 1 bis 3 werden mit Vergleiclispolymer 1 vergliclien so 
wie mit einer getrennten Dosierung von zuerst zwertem kationischen Polymer und 
danach erstem kationisclien Polymer in Form der Vergleichspolymerisate ohne 
zweitem kat Polymer- 
Die RQhrzeit betrug 10 s, die FiKratmenge 200 mL. 



WS: Polymemienge GWirksubstanz"), TS: Trockensubstanz Im KlSrschlamm 
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Zugabemenge [Kg(WS)/t TS] 


3,9 


4 2 


4 


Zugabemenge [g(WS)/m^ 


120 


130 


140 


Vergleichspolymer 1 

- 


37s 


22s 






20 


26 


29 


Vergleichspolymer 1 mit 10 % K2 

• 


33s 


24s 






25 


28 


29 


VerTglelchspolymer 1 mit 10 % K3 


34s 

WTO 


1 o 






26 


29 


30 


Vergleichspolymer 1 mit 10 % K4 


32s 


1 Oo 


T/S 




25 


29 


30 


Polymer 1 


27s 


18s. 


13s 




29 


30 


35 


Polymer 2 


26s 


15s 


12s 




29 


31 


41 


Polymer 3 ; 


27s 


15s 


2s 




29 : 


34 


42 



Angabe In s = Zelt fOr 200 mL Filtrat in Fett Warheit der LOsung 



Anwendungsbeispiel 2 

ErfindungsgemaSe Polymere 4 bis 6 warden mit Vergleichspolymer 2 verglichen sc 
wie mit eineF gietrennten Doslemng von zuerst zweitem kationlschen Polymer und 
danach erstem kationlschen Polymer In Fonm der Verglelchspolymerisate ohne 
zweitem kat Polymer. 

Die RQhrzeit betnjg 1 0 s, die Filtratmenge 200 mL. 



i: Polymemienge („Wirksubstanz"), TS: Trockensubstanz Im Kiarschlamm 
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Zugabemenge [Kg(WS)/t TS] 


4 2 






Zugabemenge [g(WS)/mT 


130 


140 


150 


. Verglelchspolymer 2 

- 


woo 




lOS 




23 


28 


34 


Vei^leicHspolymer 2 mit 10 % 






Ids 




26 


31 


34 


Vergleichspolymer2 mit 10 % K3 


*T*TO 








27 


33 


36 


Vergleichspolymer 2 mit 10 % K4 




«3 1 S 






28 


32 


35 


Polymer 4 


37s 


igs 


16s 




26 


35 


40 


Polymer 5 


39s 


25s 


21s 


■ 


29 


33 


35 


Polymer 6 


48s 


35s ; 


20s 




30 


32 


38 



Angabe In s = Zeit fOr 200 mL Filtrat, in Fett Klarheit der Ldsung 

Unter BerQcksichtigung der beiden Parameter Geschwindlgkeit der Filtration und 
Klarheit des Filtrates erglbt sich aus den anwendungstechnlschen Beispieien eine 
bessere WIrkung der erfindungsgemSBen Polymere. 



Die Produkte gemfiU der Verglelchsbelsplele V5 bis V9 nach EP262945 81 wurden 
anwendungstechnisch geprQft und zeigten sIch den erfindungsgemSBen Polymeren 
deutllch unterlegen. Bei Dosiermengen, mit denen die erfindungsgemaSen 
Polymere gute Entwasserungsergebnisse lleferten. zeigten die Veiglelchsbeisplele 
noch kelne auch annahemd befriedlgende Entwasserungslelstung. 
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AnsprQche 

1. Pulverformige, wasserlosliche kationische Polymerzusammensetzung die 
mindestens zwei, Im Molekulargewicht unterschiedliche kationische Polymere 
J enthait, wobel ein erstes kationisches Polymeres in Gegenwart eines zweiten 
katlonischen Polymeren in wdssriger Lesung aus seinen Monomerbestandteilen 
durch radlkaliscfie Polymerisation gebiidet ist. dadurch gekennzeichnet, dass 

- die Art der kationischen Bausteine des ereten und des zweften Polymeren 
Qbereinstimmen und 

- die Polymerisation des ereten kationischen Polymeren in einer wassrlgen Losurig 
des zweiten kationischen Polymeren nach dem Verfahren der adiabatischen 
Gelpolymerisatlon erfolgt. 

2. Zusammensetzung nach Anspmch 1, dadutch gekennzeichnet, dass das 
Verhaftnis von zweitem zu erstem kationischen Polymer z\Aflschen 0,01:10 bis 1:3 
liegt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, dass das 
erste kationische Polymer ein mittleres Molekulargewicht Mw von grfiSer 1 Mio. 
aulweist. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass das 
zweite kationische Polymer ein mittleres Molekulargewicht Mw von unter 1 Mio. 
aulweist. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dass das 
erste und das zweite kationische Polymere unter Verwendurig von kationischen 
Monomeren. ausgew§hlt aus der Gruppe der kationisierten Ester und Amide der 
(Metfi)acrylsaure. jeweils ein quatemisieries N-Atom entiialtend. vorzugswelse 
quatemisiertes Dimethylaminopropylacrylamid und quatemisiertes 
Dimethylamlnoethylacrylat gebiidet Ist. 
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6. Zusammensetzung nach Anspmch 1 bis 5. dadurch gekennzelchnet, dass das 
erste bzw. das zweite katlonische Polymere durch Copolymerisation mit weiteren 

■ wasserlosllchen Monomeren, vonzugswelse mit Acrylamid hergestellt ist. 

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 6. dadurch gelcennzelchnet. dass das 
erste katlonische Polymere eine niedrigere kationlsche Ladungsdichte als das 
zweite kationlsche Polymere aulweist. 

8. Zusammensetzung nach Anspmch 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dass das 
erste katlonische Polymere aus 20 bis 90 Gew.% kationischen Monomeren 
zusammengesetzt ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspmch 1 bis 8. dadurch gekennzelchnet, dass das 
zweite katlonische Polymere aus 70 bis 100 Gew.% kationischen Monomeren 
zusammengesetzt ist. 

10. Verfahren zur Herstellung kationischen Polymerzusammensetzungen gem§B 
der AnsprQche 1 bis 9 die mindestens zwei. im Moiekular^ewteht verechieden 
zusammengesetzte katlonische Polymere enthalten, wobei ein ei^es katlonisches 
Polymer in Gegenwart eines zweiten kationischen Polymeren aus seinen 
Monomerbestandteilen in w3ssriger Lesung durch eine adiabab'sche 
Gelpolymerisation radikallsch polymerisiert wird, 

dadurch gekennzelchnet, dass 

- die wassrige L6sung aus kationischen und nichtionischen Monomeren und dem 
zweiten kationischen Polymeren mit einer Konzentration von 10 bis 60 Gew.% 
angesetzt. die Starttemperatur fOr die Polymerisation In einem Bereich von -10 bis 
25»C eingestellt und durch ein Inertgas von Sauerstoff befreit wird, 

- durch Zusate eines PolymerisationsinitiatDrs die exothemie 
Polyrnerisationsreaktlon der Monomere gestartet wild und eine Enwarmung des 
Polymerisationsansatzes unter Ausbildung eines Polymergels bis zu seiner 
Maximaltemperatur erlblgt und 
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- nach Erreichen der Maximaltemperatur das Polymergel mechanisch zerkleinert 
und getrocknet wlrd. 

5 11. Verfahren nach Anspmch 10. dadurch gekennzelchnet, dass die 

Starttemperatur der Polymerisation auf einen Bereich von 0 bis ISX eingestellt 
winj. 



12. Verfahren nach Anspruch 10 und 11, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Konzentration der wdssrigen Lflsung aus IVIonomer und zweitem kationischen 
Polymer 15 bis 50 Gew.% betrSgt. 

13. Verfahren nach Anspruch 10 bis 12. dadurch gekennzeichnet, dass der 
Polymerisatlonsinitiatpr aus einem Redoxsystem und/oder einem durch UV- 
Strahlung aktivierbaren System besteht 

14. Verfahren nach Anspruch 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet. dass die 
Polymerisation auf einem Polymerisationsband durchgefOhrt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet. dass das 
wassrige Pblymerisatgel nach seiner Zerkleinerung bei Temperaturen von 80-C bis 
120'C auf einen Feuchtegehalt von kleiner gleich 12 % getrocknet wircl. 

16. Veiwendung der Polymers nach Anspruch 1 bis 9 als FlockungshiHsmittel zur 
Fest/FIQssig-Trennung. 

17. Venwendung nach Anspruch 16 zur Reinigung von Abwassem und zur 
Aufbereitung von Trinkwasser. 



. Venwendung nach Anspruch 16 bei der Herstellung von Papier. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft pulverformige, wasserlosliche kationische 
Polymerzusammehsetzungen die mindestens zwel fm Molekulargewicht 
unterscliiedliclie kationische Polymere enthalten. wobel ein erates kationisches 
Polymer in Gegenwart eines zweiten kationischen Polymere aus seinen 
IVlonomerbestandteilen In wSssriger Ldsung nach dem Verfahren der wSssrlgen 
Gelpolymerisation gebildet wird, sowie die Venwendung der Produkte zur 
Fest/FIQssig-Trennung. 
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